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I.ahuralurlo de Andlise de Compostos Organicos e Metais E AI—I MENTOS

Laboratorio de Pesquisa - estudos de Quimica Analitica e de Quimica Ambiental

 Aprimoramento, otimizacao, desenvolvimento e validacao de métodos analiticos
 Agua, solo, sedimento, alimentos, biodiesel, amostras fisiologicas, experimentos em

ecotoxicologia; etc...
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PPCPS

Farmacos e Produtos de
Cuidado Pessoal
PPCPs englobam uma ampla faixa de
compostos com ocorréncia frequente e
potencial toxico aos ecossistemas e a saude
humana 8




Seminario sobre Agrotoxicos LAC OM

Aspectos técnicos e danos invisiveis N L i s oo G s

Cromatografia-Gasosa
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-LACOM

Laboratario de Analise de Compostos Organicos e Metais

Equipe motivada para desenvolver e aplicar diversos métodos de preparo de amostras!
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Meétodos diversos para determinacao de agrotoxicos nas mais diversas matrizes
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Por que usar agrotoxicos?

* Importancia do mercado agricola brasileiro
* Uso de agrotoxicos para manutencao da produtividade
* Brasil como grande produtor e exportador de alimentos
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Agrotoxicos

O dilema do uso de agrotoxicos...

ESTA NO AR ...NA AGUA ...NA COMIDA )
QUE A GENTE QUE A GENTE QUE A 6ENTE  AGROTOXiCOS!
RESPIRA. ..

?

Alexandre Beck 303219
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Diversos produtos
registrados

Herbicidas

Inseticidas Residuos nos alimentos

Fungicidas

Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA). Resolugdo N° 357, de 17 de margo de 2005. Dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condigdes e padrdes de langamento de

efluentes, e dé outras providéncias. 2005.
Ministério da Saude - MS. Portaria GM/MS N2 888 de 04 de maio de 2021; Dispde sobre os Procedimentos de Controle e de Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo Humano e Seu Padrio de Potabilidade. 2021.

AL-KHAZRAIJI, H. I. et al.. Bioindicators of pesticides pollution in the aquatic environment: A review. Plant Archives, v. 20, n. 1, p. 1607- 1618, 2020.
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Classificagdo dos Agrotoxicos

[ Extremamente toxico
o [ Altamente toxico
Moderadamente toxico
Pouco toxico
4 j )
Improvavel de causar
. dano agudo
Nao classificado

Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA). Resolugdo N° 357, de 17 de margo de 2005. Dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condigdes e padrdes de langamento de

efluentes, e dé outras providéncias. 2005.
Ministério da Saude - MS. Portaria GM/MS N2 888 de 04 de maio de 2021; Dispde sobre os Procedimentos de Controle e de Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo Humano e Seu Padrio de Potabilidade. 2021.

AL-KHAZRAIJI, H. I. et al.. Bioindicators of pesticides pollution in the aquatic environment: A review. Plant Archives, v. 20, n. 1, p. 1607- 1618, 2020.
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| Atmosphere | W - '-_:-—
g Y9 d . ¢ . A\ IS
d o Degraded by UV light | ~ /5 %
Atmesphere acts as a source of (photodecomposition)
pesticides which retum to earth as Volatilization
precipitation and dry deposition and can @
reach towater bodies
Volatilization |

v
| Wet deposition | H
Pesticide application - Spray drift T_Erjr deposition ]

rI:m,.n dﬂpnalunn ]

s ares e

\ \ Leachi
-\' Absorbed h'h'*:l"ﬂp IE Degradation by microbes |

I Chemical
| —_—
Adheres to soill g 1 (bacterial oxidationor | = Uptake by root Degradation
particles Groundwater il dubal ;
DHULDHAJ, Umesh Pravin; SINGH, Rishikesh; SINGH, Vipin Kumar. Pesticide contamination in agro-ecosystems: toxicity, impacts, and bio-based management strategies. Environmental Science and Pollution Research, v. 30, n. 4, p. 1 8

9243-9270, 2023.
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Esses compostos podem atingir diferentes organismos, podendo apresentar efeitos nocivos a
biota aguatica.

Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA). Resolugdo N° 357, de 17 de margo de 2005. Dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condigdes e padrdes de langamento de

efluentes, e dé outras providéncias. 2005.
Ministério da Saude - MS. Portaria GM/MS N2 888 de 04 de maio de 2021; Dispde sobre os Procedimentos de Controle e de Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo Humano e Seu Padrio de Potabilidade. 2021.

AL-KHAZRAIJI, H. I. et al.. Bioindicators of pesticides pollution in the aquatic environment: A review. Plant Archives, v. 20, n. 1, p. 1607- 1618, 2020.
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Mesmo apds tratamento pelas ETAs, os agrotdxicos ainda podem chegar nas residéncias,
representando um risco para os seres humanos.

Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA). Resolugdo N° 357, de 17 de margo de 2005. Disp&e sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de langamento de

efluentes, e dd outras providéncias. 2005.
Ministério da Satde - MS. Portaria GM/MS N2 888 de 04 de maio de 2021; Dispde sobre os Procedimentos de Controle e de Vigildncia da Qualidade da Agua para Consumo Humano e Seu Padrio de Potabilidade. 2021.

AL-KHAZRAIJI, H. |. et al.. Bioindicators of pesticides pollution in the aquatic environment: A review. Plant Archives, v. 20, n. 1, p. 1607- 1618, 2020.
https://www.sabesp.com.br/o-que-fazemos/fornecimento-agua/tratamento-agua
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2,5% . 97,5%
Agua Doce Agua Salgada

13% da agua de superficie
do mundo

69% 30% L
Dificil Agua : Agua de '
Acesso Subterranea : Superficie :

AGENCIA NACIONAL DE AGUAS E SANEAMENTO BASICO. Agua no mundo. Governo do Brasil, 2024. Disponivel em: <https://www.gov.br/ana/pt-br/acesso-a-informacao/acoes-e-programas/cooperacao-internacional/agua-no-mundo>
INSTITUTO TRATA BRASIL. Relatério de Acesso a Agua no Brasil. S50 Paulo, 2023. Disponivel em: https://bkp-trata.aideia.com/tratabrasil.org.br/images/estudos/acesso-agua/tratabrasil_relatorio_v3_A.pdf.
CARVALHO, Launna et al. Mapa de sensibilidade ambiental da Lagoa dos Patos e regido costeira oceanica do Rio Grande do Sul, Brasil: Histdrico e perspectivas. 2004.
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f * 40 agrotoxicos estao contemplados na legislacao para agua de superficie.
®) ° Na3o ha limite maximo permitido para diversos compostos.

i \xOrganlza;ao mundial da ﬁlf
rasil M@"Saude (OMS)

2,4-D: 4,0 pg L 2,4-D: 30,0 pg L m
Atrazina: 2,0 ug L Atrazina: 2,0 ug L
Metolacloro: 10,0 pg L? Metolacloro: 10,0 pg L!
Simazina: 2,0 ug L?! Simazina: 2,0 ug L
E— Esta’d?s Unidos da Uni3o Europeia
America
T -1 -

2,4-D: 70,0 pg L Atrazina: 2,0 ug L Agua para

. 1 Diuron: 1,8 ug L consumo:
Atrazina: 3,0 ug L 0.1 ug L-

Simazina: 4,0 ug L

Simazina: 4,0 ug L



emindario soore Agrotoxicos ;;LACGONH

Aspectos técnicos e danos invisiveis

@ K| * Diversos agrotoxicos para diversos alimentos sdo contemplados
®) °* Comparacao com outras fontes — UE, EUA, Codex, China e Egito

ﬁ °
Brasil govbr  Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento

. Limites Maximos de Residuos - LMR
Exemplos - morango' Atualizado em 31/03/2025

Azoxistrobina: 0,3 mg kg
Consulta LMR Fontes de referéncia

Imidacloprido: 0,2 mg kg!

Tebuconazol: 1,5 mg kg
€ Informacoes cadastradas na base de dados

[ Regulamentos [@ Classes funcionais (@) Principios ativos (@ Produtos

6 13 940 708

https://mapa-indicadores.agricultura.gov.br/publico/extensions/DSN_DIPOV_LMR3/DSN_DIPOV_LMR3.html
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Técnicas Cromatograficas
Etapas... modernas acopladas a

) ) ) Espectrometria de Massas
\

Presenca de agrotoxicos nos
diferentes compartimentos
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Métodos analiticos para determinagdo de agrotoxicos

Exemplo: determinacao de agrotoxicos em frutas e vegetais

* Definicao do problema

* Amostragem

* Escolha do método — LQ, custo...
* Preparo da amostra

e C(Calibracao
* Medida

* Avaliacao
* Acao
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Exemplo: determinacao de agrotoxicos em frutas e vegetais

Escolha do método:

 Qual a exatidao necessaria?

* Quanta amostra esta disponivel?
* Qual a concentracao do analito?
 Qual a composicao da amostra?

* Quais sao as interferéncias?

* Propriedades FQs da amostra?

e Quantas amostras serao avaliadas?
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Métodos analiticos para determinagdo de agrotoxicos_

Amostragem: Etapa critica do processo analitico!

Coleta — deve garantir a integridade da amostra
* Massa de amostra - representatividade
* Armazenamento
* Transporte

* Identificacao

* Contaminacao
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Métodos analiticos para determinagdo de agrotoxicos

Desafios:

* Baixas concentracdes que os agrotoxicos estao presentes

* Diferentes propriedades fisico-quimicas

* Estabilidade dos compostos — transformacao

 Complexidade das amostras — diversidade de componentes

* Uso de substancias nao autorizadas

* Disponibilidade de padrdes analiticos de diferentes substancias
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Métodos analiticos para determinagdo de agrotoxicos

“_~_~_~ °* Solid-Phase Extraction — SPE

Dispersive Liquid-Liquid Microextraction — DLLME
* Solid-Phase Microextraction — SPME

* Stir Bar Sorptive Extraction — SBSE

* Single Drop Microextraction — SDME

* Liquid-Phase Microextraction - LPME

29
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Aspectos técnicos e danos invisiveis

* QuEChERS

* Matrix Solid-Phase Dispersion - MSPD
e Solid-Liquid Extraction — SLE

e Ultrasound Assisted Extraction — UAE
* Pressurized Liquid Extraction — PLE

e Soxhlet
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Validag¢do de Métodos analiticos para determinagédo de agrotoxicos
e

v’ Curva analitica, linearidade e faixa linear

v’ Limites de deteccdo e quantificacdo

 [INMETRO v’ Exatid3o

e ANVISA —= ¥ Precisio

v’ Efeito matriz
* SANTE v’ Seletividade

v’ Incerteza

—_—

INMETRO. INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZACAO E QUALIDADE INDUSTRIAL. DOQ-CGCRE-008: Orienta¢des sobre validagdo de métodos analiticos.
Brasilia, 2010. 20 p. 2010.

SANTE.  Guidance document on analytical quality control and method validation procedures for pesticides residues analysis in food and feed. SANTE/11813/2017.
European Commission, pp. 1-46., 2017

MAPA. (Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento) Manual de garantia da qualidade analitica - residuos e contaminantes em alimentos. Brasilia 2011.
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E a validag¢do da amostragem?

Desafios: Como assegurar que as amostra coletadas representam
corretamente o lote analisado ou a realidade do ambiente, garantindo que
os resultados da analise sejam representativos da realidade da matriz?

|
~:= ANVISA
j P
| Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

COMUNIDADES

AQUATICASE
EFLUENTES LIQUIDOS

CODEX ALIMENTARIUS

INTERNATIONAL FOOD STANDARDS

Organization of the v v 3 A
United Nations ¥®/ Organization
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Métodos analiticos para determinagdo de agrotoxicos - agua

Método oficial da U.S. Environmental Protection Agency (USEPA) para analise de agrotdxicos em agua.

Extragao em fase sélida (SPE)

Condicionar  Percolar Limpar Eluir e .'.ﬁ
: | Vantagens »QM
4 .. X
I\*m_ :y" \\._u./ \“‘-: 4 “L'N. r’V.J
[ ] [ . & ] , - .
[ v" Elevada pré-concentracdo e limpeza;
v Pequeno volume de solvente orgénico;
| *.ul . | . «
‘ 45 4 mmd 1 v' Facil automago;
" 4 N YT N
: y F v" Cartuchos podem ser armazenados por
2] d s
- o % &/ longos periodos de tempo.
Analito @ Interferentes A [ |

ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (EPA). Method 1699: Pesticides in Water, Soil, Sediment, Biosolids and Tissue by HRGC/HRMS. 2007.

CALDAS, Sergiane Souza et al. Principais técnicas de preparo de amostra para a determinagdo de residuos de agrotdxicos em dgua por cromatografia liquida com detecgdo por arranjo de diodos e por espectrometria de massas. Quimica Nova, v. 34, p. 1604-1617,
2011.
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Assessment of Pesticides in the Chasqueiro Irrigation
District, Southern Brazil, an Agricultural Area
of International Importance

Marilia Guidotti Corréa - Sergiane Caldas Barbosa -
Gabriel Borges dos Santos - Gilberto Loguercio Collares -
Ednei Gilberto Primel

SHTZE

Geographic Location
Systems
DATUM SIRGAS 2000

Subtitle:
Hydrography

=== Irrigation District

2 BHMSG

[ Rio Grande do Sul

[ Brazil

[J South America

Skt

SSISW W 82°15°W

Fig. 1 Mirim-S30 Gongalo watershed. Source: Own authorship

CORREA, Marilia Guidotti et al. Assessment of pesticides in the Chasqueiro Irrigation District, southern Brazil, an agricultural area of international importance. Water, 34
Air, & Soil Pollution, v. 233, n. 12, p. 517, 2022.
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Table 1 Description of sampling sites and their geographic

position
Sites Description Latitude (south) Longitude (west) -
-3
P1  Chasqueiro Dam 32°09'51" 53°00'39" “
P2 Chasqueiro River  32°1527" 52°52'09" .
P3  Canhada River 32°16'58" 32°5321”"
P4 Arroio Grande 32°20'08" 52°56'09”
River
Geographic Coordinate
Systems
DATUM SIRGAS 2000
X
“ | subtitle:
@ samping points
==« Irrigation District
Hydrography
] Municipaity of Arrolo Grande
[ Rio Grande do Sul
. £ Brazil
LW S2STVI S2°47W S South America

Fig. 2 Location of sampling sites in Chasqueiro irrigation district. Source: Own authorship

CORREA, Marilia Guidotti et al. Assessment of pesticides in the Chasqueiro Irrigation District, southern Brazil, an agricultural area of international importance. Water, 35
Air, & Soil Pollution, v. 233, n. 12, p. 517, 2022.



Table 1 Description of sampling sites and their geographic
position

Sites Description

Latitude (south) Longitude (west)

Pl
P2
P3
P4

Chasqueiro Dam
Chasqueiro River
Canhada River

Arroio Grande
River

32°09'51"
32°15'20"
32°16'58"
32°2008”

33°00739"
52°52'09"
52753721
52°56'09"
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53°‘|‘0'W 53°|‘| w 52°§2W
S @
Y
s . ’
Subtitle: A 4
~— Hydrography XN -
- lrrigation District
[ Municipality of Arroio Grande ¥ e
] Rio Grande do Sul 4
@ || classes of land use and occupation ‘f.,""‘\_,._:':, ]
% || 1@ Urban infrastructure P &
“ || I Rocky outcrop . -5 @
B Unforested natural wetland \ -
(] Non-vegetated area v - ™y
[ Annual and perennial culture Geographi Coordinate P
@ Country formation Systems~.,_ /
[0 Planted forest DATUM SIRGAS 2000 "™, o 55 g
.| ll Forest formation Source: Map Biomas (2018) N
53°10W 53 1W 52°52W

Fig. 3 Map of study area showing land use

CORREA, Marilia Guidotti et al. Assessment of pesticides in the Chasqueiro Irrigation District, southern Brazil, an agricultural area of international importance. Water, 36
Air, & Soil Pollution, v. 233, n. 12, p. 517, 2022.
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[ Condigdes cromatograficas: ] V" Coluna analitica: Kinetex C18 (50 mm x 3 mm d.i., 2,6 um);
LC-MS/MS v Fase mével: H20:MeOH (98:2, v/v) 0,1% HCOOH e 5 mM formiato de
amonio (A) e MeOH 0,1% HCOOH e 5 mM formiato de aménio (B)

Vazdo: 0,4 mL min?;

<\

-

.
] i
‘:.r—v

~4 W]

<\

Modo de eluigao: Gradiente;

v" Tempo de analise: 18 min.

[Técnica de preparo de amostra: ]

Extragdo em Fase Sdlida (SPE) Condicionamento:

Cartuchos: Discovery C18-E 3 mi’ mbl\ﬂﬁ?aiura Eluicdo:
Filtracdo: 2 Percolagdo: 2 mL MeOH
(500 mg, 6 mL) ¢ 3 mL H,0 ultrapura pH 3
0,45 pm 2 250 mL amostra (1+1mL)

Surrogate: 100 plL
de atrazina-D5

CORREA , Marilia Guidotti et al. Assessment of pesticides in the Chasqueiro Irrigation District, southern Brazil, an agricultural area of international importance. Water, 37
Air, & Soil Pollution, v. 233, n. 12, p. 517, 2022.
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32'7T'S
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| P -
\ /Y
H
e, A
e o »
v
:...".‘ e
- -
o
-
..
.
H
1"
2
Ll
X
L
2

53°2W 52°50W
L

$.l.C8

SEL.2E

32'7S

| W

e -
VA
J_’- \

32°19'S
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Total Herbicide concentration
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2L P& Pa =
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A P2 AR A
% .Q' P O " -
- ., e *, %,
2 0 TR, £s ~2aa TP
o pa®
B 5 10km 5
t t oW ST50W
February March
——— —=7 Total Fungicide concentration
P R R {8 |scale (ug/L):
s a ;? . H\? . “ | ® 0.00-0.99
P1 3'," =y - P1 3'.“ oy, @ 1.00 - 4.99
..’-.::" ‘ ““&?ﬁ ."..' ) “..I.. eew . 5‘m N 10,00
ery \ d a‘-:.‘
A '.‘_ & @ 500.00 - 999.99
LS s LS
[75] X -t ~ S
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CORREA, Marilia Guidotti et al. Assessment of pesticides in the Chasqueiro Irrigation District, southern Brazil, an agricultural area of international importance. Water,

Air, & Soil Pollution, v. 233, n. 12, p. 517, 2022.




Seminario sobre Agrotoxicos LAC OM

Aspectos técn iCOS e dan OS in Visllveis F’Laboratono de Analise de Compostos Organicos e Metais

()

53" 2'W 52‘5:0\"! 53"2°W 52‘5:0\') 53°2°W 52'5:D'W
January 01
Inseticidas & X B
P1
A
’.“‘.

32198
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x ”sl: Z 5 10km
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March ST
A\ Y, t ] \ Total Insecticide concentration
wnl* Y ey k‘ i
o Xy 1% | scale (pg/L):
E R 3
% # & = : “ | @ 000-0.99
o1 --.:'f‘-._._“ @ 1.00-4.9
O . @ 5001000
3 P2
-f' -~ . . 500.00 - 999.99
LS o
W \es . o Tpa @ .
& Kot R 1000.00 - 2500.00
! . 3
0 5 10km Subtitle:
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Joumnal of Ei I Science and Technology (2024) 21:1403-1418 O
® Maior ocorréncia de agrotdxicos ocorreu no
Spatial and seasonal variations in coastal water physicochemical p er |,O d o d e | nte NSa atiVi d d d ea g I |,CO I d Na b acC | d
parameters in a southeastern Brazilian watershed e —

Sao Lourengo Watershed

J.M. dos Santos'? - G. Trentin® - M. L. Martins® . §. C. Barbosa' - E. G. Primel'©
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© The Author(s) under exclusive licence to Iranian Society of Environmentalists (IRSEN) and Science and Research Branch, kslamic Azad University 2023 » r
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Fig. 1 Map of the Sio Lourengo Watershed with the distribution of sampling points

DOS SANTOS, J. M. et al. Spatial and seasonal variations in coastal water physicochemical parameters in a southeastern Brazilian watershed. International Journal 4 1
of Environmental Science and Technology, v. 21, n. 2, p. 1403-1418, 2024.
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Agrotoxicos detectados no sedimento:

AW srow

r’“‘ n Sao Lourenco Watershed
Clomazone x Wy I
. X
Difenoconazol X —aH ¢ GampingPoints |
Tebuconazol $ i Osings
BN Water Bodies
-2 ! Urbanize ea
v v v RS State - ] ;'Vf:mh:d‘;oundary
Sedimento superficial — 2-5 cm In '

Draga Peterson

SIRGAS 2000 Datum

o 0 20 -~ Source: Hasenack & Weder (2010). USGS (2010)
LGy | & Ong Trentn 2021) "
warw wew | 00C @9 N T

SANTOS, J. M. et al. A greener proposal for the extraction of pesticides from sediment samples using the Vortex-Assisted Matrix Solid Phase Dispersion. No prelo. 42
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hitp:fidx doi.org/10. 215770103-5053 Z’F’Diﬁt)l*-l
"
Article

J. Braz. Chem. Soc., Vol 30, No. 1, 71-80, 2019 ‘
Printed in Brazil - ©2019 Sociedade Brasileir de Quimica
=

Occurrence of Pesticides and PPCPs in Surface and Drinking Water in Southern
Brazil: Data on 4-Year Monitoring

Agua tratada

Sergiane S. Caldas,* Jean Lucas O. Arias,”* Caroline Rombaldi,* Lucas 1. Mello,”
Maristela B. R. Cerqueira,® Ayrton F. Martins® and Ednei G. Primel© %

“Laboratério de Andlise de Compostos Organicos e Metais (LACOM), Escola de Quimica e Alimentos,
Universidade Federal do Rio Grande (FURG), 96203-900 Rio Grande-RS, Brazil

*Departamento de Quimica, Universidade Federal de Santa Maria (UFSM),
97105-900 Santa Maria-RS, Brazil
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Figure 1. Area of study, located in the city of Rio Grande, State of Rio Grande do Sul, Brazil.

CALDAS, Sergiane S. et al. Occurrence of pesticides and PPCPs in surface and drinking water in southern Brazil: data on 4-year monitoring. Journal of the
Brazilian Chemical Society, v. 30, n. 1, p. 71-80, 2019.
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Table 1. Summary of pesticides and PPCPs detected in surface and drinking water (n = 48)

Sum of concentrations / (ng L")

LOQ! Surface water Drinking water
e Min/  Max/  Mean/ Min/ Max/ Meaa/
(ng LY .
- a<10Q #>100 (gl (agl™ (ngl?® a<L0Q #>1l0Q ngl) (mgLY) (ngL?
Pesticide
Atrazine 4 2 25 5 9 19 4 19 5 37 16
mPESTICIDES =PPCPs Matrazine @tebuconazole Amethylparaben Azoxystrobin 40 1 8 41 233 86 10 3 100 192 131
Bentazone 8 12 0 24 3% 30 1 1 0 30 30
2500 -
Carbendazin 8 9 10 42 pJ| 0 0 = = -
Casbofuran 8 8 10 200 71 8 5 20 0 2
2000 Cyproconazole 8 3 13 14 13 7 3 10 T 12
Clomazone 40 19 8 50 124 76 16 9 40 164 74
1500 Diuron 40 20 3 50 790 300 14 2 40 490 200
Difenoconazole 8 2 1 15 15 15 2 0 - - -
Epoticonazole 40 15 1 40 40 0 13 2 70 70 70
1000
Fipronil 08 | 2 6 21 14 0 0 - - -
Imazapic 8 0 1 77 T mn 3 5 12 15 4
500 Imazethapys 8 0 1 25 25 25 2 7 12 37 bt
‘ l ‘ Iprodione 40 1 2 800 1000 900 3 0 - - .
Irgasol 4 9 3 4 10 8 9 1 4 4 4
0 ‘ A . W ‘ ‘ ‘ hsﬂ foron-ethyl 4 0 1 13 13 13 0 0
NN N N L A L A D s s e W L b yrazosulfuron-ethy : !
“9’\ Q\ (‘9'\ Q'\ q,Q\ ‘19'\ q(,)\ “9\ q,Q\ f},d\ rLQ'\ Q'\ ‘}Q\ q'Q'\ ‘19'\ rLQ'\ .
Propanil 8 o 2 ® 2 2 o 1 10 10 10
$ & & ¢ & & & &8 & & & & &
§ @ T T T T T T TS conazole 4 1 0 0 0
KREF T L FEPF&FT L FEP &K P Propiconarole S S . . : -
@ @ @ Quinclorac 80 1 4 20 288 168 2 3 124 28 182
Simazine 4 0 1 00 000 900 1 0 : 2 -
Tebuconazole 40 25 16 40 300 13 18 n ] 160 134
Trifloxystrobin 8 4 0 - - 4 2 - 303

CALDAS, Sergiane S. et al. Occurrence of pesticides and PPCPs in surface and drinking water in southern Brazil: data on 4-year monitoring. Journal of the
Brazilian Chemical Society, v. 30, n. 1, p. 71-80, 2019. 44
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Figure 2. SRM chromatogram of (a) blank sample; (b) 5 pug L' standard solution; (c) positive sample of methylparaben, atrazine and tebuconazole.

CALDAS, Sergiane S. et al. Occurrence of pesticides and PPCPs in surface and drinking water in southern Brazil: data on 4-year monitoring. Journal of the

Brazilian Chemical Society, v. 30, n. 1, p. 71-80, 2019.
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Avaliar a ocorréncia de 26
agrotoxicos em amostras de
agua de superficie em 6 pontos
da Lagoa dos Patos.
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©

Pontos de coleta

Parametros fisico-quimicos

Figura. Pontos onde foram coletadas as amostras.

Temperatura;
Condutividade;
Salinidade;

Sdlidos totais dissolvidos;
pH;

Turbidez;

N N N N N RN

Oxigénio dissolvido;

% Estudiio da Lagoa dos Palos e Costa Marinha Adjacente

BRANDAO et al. Companhia Ambiental do Estado de S3o Paulo, Guia nacional de coleta e preservacido de amostras: d4gua, sedimento, comunidades aquaticas e efluentes liquidos. S3o Paulo: CETESB; Brasilia: ANA, 2011.

SACO, DA
MANGUEIRA

Amostras de dgua de superf|C| foram coletadas entre outubro de 2023 e
agosto de 2024, totalizando 4 coletas.
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[Condigées cromatograficas: ]
LC-MS/MS v Coluna analitica: Luna C18 (50 mm x 2,0 mm d.i., 3 um);

Fase mével: Acetonitrila (0,1% CH,COOH) : Agua ultrapura (0,1% CH,COOH);

Vazdo: 0,4 mL mini;

Modo de eluigao: Gradiente;

< N X X

=
1]

, i

[Técnica de preparo de amostra: ]

Tempo de analise: 18 min.

Extracdao em Fase Solida (SPE) Condicionamento:

Cartuchos: Discovery C18-E 3 mL MeOH

(500 mg, 6 mL) Filtrag3o: 3 3er|\_|L22CTtultrapuraH 3 Percolagio: Eluicdo:
0,45 pm mt 1,0 ultrapura p 250 mL amostra 1 mL MeOH

Surrogate: 40 L de
[atrazina-DS ] -

48

DOS SANTOS, J. M. Agrotdxicos em amostras de agua e sedimento: estudo de métodos analiticos e investigagdo da ocorréncia na bacia hidrogréfica do arroio Sdo Lourencgo. Tese (Programa de Pds-Graduagdo em Quimica Tecnoldgica e Ambiental). Rio Grande — Universidade
Federal do Rio Grande, 2024.
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Parametros Fisico-Quimicos:

o Sdlidos totais e A e s .

\\)Temperatura (°C): dissolvidos (mg L'): \\> Oxigénio dissolvido (mg L1):

Primavera: 18,9 a 21,1 Primavera: 158 a 979 Primavera: 8,17 a 8,82

Verao: 25,8 a 26,3 Verdo: 5769 a 17611 Verao: 7,29 2 9,60

Outono: 17,1 a2 18,0 Outono: 87 3 431 Outono: 6,98 a 8,94

Inverno: 12,0 a 13,0 Inverno: 1308 a 6203 Inverno: 10,19 a 11,02

\9 Condutividade (1S cm™): \) Turbidez (FNU):

Primavera: 219 a 1331 Primavera: 3,5a 37,1 e S @ dissolvid

~ ~ alinidade dlidos totais issolvidos e

\(;ertao' 9019115a 25776334 \(;ertao' 3’i ; 191;(2) c condutividade: maior presenga no verio;

utono: a utono:1,7a42,

Inverno: 1546 a 7276 Inverno: 3,5 a 23,4 > Salinidade do outono foi baixa para o periodo,
podendo ser explicada pela grande quantidade de
agua provinda das enchentes;

\>Salinidade (psu): \) pH:

Primavera: 0.1a 0 8 Primavera: 7 14 a 7.65 > 0 pH esta dentro do limite permitido de 6 a 9;

Verdo: 4,9 a 16,6 Verdo: 7,65 a 8,59 » Oxigénio dissolvido esta dentro do nivel aceitavel, >

-1

Outono: 0,1a 0,3 Outono: 6,46 a 7,11 SmglL™

Inverno: 1,0a 5,4 Inverno: 6,91 a 7,51

PEREIRA, Natalia et al.. Estudo da salinidade e sua relagdo com as frentes frias e a pluviosidade no estuario da Lagoa dos Patos. Rio Grande: Universidade Federal do Rio Grande, 2011.
Apéndice E: Significado ambiental e sanitario das varidveis de qualidade. S&o Paulo: CETESB, 2016.
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Atrazina;
Clomazona;
Metolacloro.

Azoxistrobina;
Ciproconazol;
Tebuconazol;
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Tiofanato metilico.
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agrotoxicos detectados em cada

estacgao (ug L)
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Figura. Somatoério das concentragdes (ug L) de agrotdxicos detectados em cada
ponto amostral

Figura. Somatdério das concentragdes (ug L) de
agrotoxicos por tipo
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O verao foi a estacdo com a
maior concentrac¢ao de
agrotoxicos: 0,716 ug L

Atrazina:

Detectada em todas
as estagbes em pelo
menos um ponto.

Os agrotoxicos detectados se

apresentaram em
concentragdes abaixo do limite
permitido pela legislagao
brasileira.

Tebuconazol:

Detectado em todos os
pontos em 3 estagoes.
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I Intensidade =  Transicdo de quantificacdo 1 Intensidade =  Transi¢do de confirmagdo
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Qu — Quick

E— Easy

Ch — Cheap

E — Effective
R - Rugged

S — Safe

Clean-up Partition Extraction
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#” Laboratorio de Analise de Compostos Organ|

+

10 mL de Acetonitrile

I

15 mL de Acetonitrile

Original Acetate 228% AOAT ¢ Citrate Eam
10 g sample 15 g sample 10 g sample

+
10 mL de Acetonitrile

1% CH;COOH
4 g Mgso,, 6 g MgSoO, 4 g MgS0, + 1 g NaCl
+ - +1g C,H,Na;0,.2H,0
1 g NaCl 1,5 g CH;COONa +1 g C.H,Na,0,.1,5H,0

1 mlL extract +
150 mg MgSo,, +
25 mg PSA

1 mL extract +
150 mg MgSoO, +
50 mg PSA

1 mlL extract +
150 mg MgSoO, +
25 mg PSA
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Food Chemistry 297 (2019) 124926

el
Contents lists available at ScienceDirect !F@D7 I I
. CHEMISTRY
Food Chemistry

Jjournal homepage: www.elsevier.com/locate/foodchem —

CODEX ALIMENTARIUS

INTERNATIONAL FOOD STANDARDS

Sand as a solid support in ultrasound-assisted MSPD: A simple, green and L))
low-cost method for multiresidue pesticide determination in fruits and e
vegetables

Mindstério ca
Agricultura o Pecuaria

Elisane O. dos Santos, Julia O. Gonzales, Joana C. Ores, Liziane C. Marube, Sergiane S. Caldas,
Eliana B. Furlong, Ednei G. Primel”

Program in Technological and Environmental Chemistry, Escola de Quimica ¢ Alimentos, Laboratdrio de Andlise de Compostos Orginicos ¢ Metais (LACOM), Universidade
Federal do Rio Grande, Av kdlia, km 8, Rio Grande, Rio Grande do Sul 96201-900, Brazil

Table 2
Pesticide residue levels in sampled fruits and vegetables collected from rural
area in Rio Grande.

Commodity Pesticide Concentration (mg MRL" (mg MRL" (mg
kg™") kg™") kg™")
Strawberry  Captan 0.010 = 0.006 NA 0.1
Chlorpyrifos 0.020 %= 0.001 NA 0.5
R Thiamethoxam 0.10 + 0.02 0.1 0.05
Dimethoate 0.060 + 0.001 NA 0.05
Pyrimethanil 0.050 = 0.001 1.0 0.05
Tomato Acephate 0.450 + 0.004 NA 0.01
Tebuconazole  0.300 + 0.002 0.1 0.9

DOS SANTOS, Elisane O. et al. Sand as a solid support in ultrasound-assisted MSPD: A simple, green and low-cost method for multiresidue pesticide

determination in fruits and vegetables. Food chemistry, v. 297, p. 124926, 2019.

NA: not authorized for culture. "Brazilian legislation. ~ European Commission
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Food Chemistry 165 (2014) 587-593
=, ANVISA
Contents lists available at ScienceDirect o
l : (FHEMISTRY _| =
Food Chemistry | Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/foodchem

Analytical Methods CODEX ALIMENTARIUS

INTERNATIONAL FOOD STANDARDS

Comparison of QUEChERS sample preparation methods for the analysis @CmM
of pesticide residues in canned and fresh peach

MAPA

. . . - 4 . Ministério da
Fabiane Pinho Costa, Sergiane Souza Caldas, Ednei Gilberto Primel * Agriculturs o Pecudri
Laboratério de Andlises de Compostos Orgdnicos e Metais, Escola de Quimica e Alimentos, Universidade Federal do Rio Grande, Av Itdlia, km 8, s/n, Rio Grande 96201-90i
Grande do Sul, Brazil

Table 7
Pesticide residues detected in fresh, canned and drained canned peaches.

Pesticides Fresh Drained canned peach Canned peach (X1,
peach (X,Yand Z) (ngkg™)  YleZl)(ngkg ")
(ngkg ™)
°
Com Calda Trichlorphon 40 n.d? n.d.
Dimethoate 60 Z-36 Z1 - 330
°
Drenado Malathion 910 n.d. n.d.
Tebuconazole n.d. X — 684 X1 - 117
Y — 389 Y1 - 212
Z - 525 Z1 - 430
? n.d - not detected.
COSTA, Fabiane Pinho; CALDAS, Sergiane Souza; PRIMEL, Ednei Gilberto. Comparison of QUEChERS sample preparation methods for the analysis of 54

pesticide residues in canned and fresh peach. Food Chemistry, v. 165, p. 587-593, 2014.
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Analise de agrotoxicos — desafios!

 Como garantir gue a amostra de agua seja representativa da realidade?
* Coleta de agua — retrato do momento da amostragem

* Diferentes rotas de transporte/transformacao para os agrotoxicos

* Uso de substancias proibidas!

e Garantia de confiabilidade e conformidade regulatodria

Alternativas?

 Amostragem continua

* Avaliacao do impacto na biota

* Avaliacao temporal —amostragem passiva!
* Analises non-target - panorama
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